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ることができるが, 経験的には Price-A lfrey によって提案されたいわゆる Q-e 法がある｡ ここにQ は






をラジカルおよびモノマ- のQ 値と比較して, 計算値とQ 値との平行性を見出した｡ また, ラジカルおよ
びモノマ- の両者に同時に置換基のあるときの遷移状態における共役安定化エネルギーよりそれぞれに単
独に置換基のある場合の値を差引いて, その過剰の安定化エネルギーを両置換基の相互作用の寄与と見な
し, これを e一倍からの値と比較して両者の平行関係を見出した. また類似 7T電子骨核をもつモノマ- で
はこの相互作用は従来の経験則と同様にモノマーやラジカル特有の e一値に分割できることを証明 した｡
か くして従来単なる経験則であった Q-e法と量子化学的計算値との対応関係を明らかにし, 理論的に Q ,
e 値を計算できることをのべている｡ また従来の Q-e 法の基準点として用いられるスチレンの eニ 0ー.8
はむしろ e- 0 とする方が理論値と対応する場合す ぐれていると考え多 くのモノマ- の修正 Q, e 値を新
たに制定した｡ 修正値ではメチルラジカルの親和力などの重合以外のラジカル反応性との平行関係も改善
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されることを指摘している｡
第 2 篇はビニルエステルの一種であるビニルシュウ酸エチルの合成と共重合性の研究であって , この
Q , e 値をそれぞれ 0.1 および- 0.3 と定め量子化学的計算値と比較している｡ また有機金属触媒によ
る重合も試みている｡
第 3篇はアクリルエステルの重合におけるブチル リチウムの作用機構を解明したものである｡ 元来, こ
の種の重合では重合の生長反応や停止反応については詳細な研究が多いが開始段階でブチル リチウムがど
の様に作用してゆ くかについてはほとんど研究がない｡ 著者は開始反応で生ずるモノマーとブチル リチウ
ムの反応生成物を有機化学的に研究している｡ すなわちモノマーにアセ トンを混在させてブチル リチウム
に対する競争反応を調べている｡ その結果, 重合反応の如きブチル リチウムの希薄, 低温の条件では一般
の有機合成の如き単なる付加反応の他にモノマーの水素との置換反応がかなり起ること, また付加にはビ
ニル付加とエステル付加の両方のあることを実測している｡ すなわちヘキサン中ではメチルメタクリレー
トではブチル リチウムの50% は置換に費やされ, 残りがモノマーへ付加 してその一部が重合を引越 し, メ
チルアクリレー トではその割合は30% 対70% となること, ブチル リチウムを多 く用いると置換反応が減少
することを認めている｡ またテ トラヒドロフランを溶媒とする'とブチル リチウムの効率はメチルメタクリ
レー トでは減少, メチルアクリレー トでは増加 し, 溶剤により両モノマ- の開始反応の反応性が逆転する
とのべている｡ またアクリロニ トリルおよびメタクリロニ トリルについても同様の研究を行ない, ヘキサ
ン中では効率は前者が40% , 後者が90% であるが, テ トラヒ ドロフランではそれぞれ 0 % および10% 位で
あることを認めたO なおブチル リチウムのモノマーに対する付加には1.4付加とカルボニル付加(またはニ
トリル付加) の両方があり重合は前者によりおこることを低重合体の末端基構造より推定している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本研究はビニルモノマ丁の生長反応の反応性およびブチル リチウムによる重合の開始機構を解明したも
のである｡ すなわちモノマーの生長反応の反応性を示す経験的尺度であるQ (共鳴安定性尺度) とe (極
性尺度) を量子化学的計算値と対応させることを試みた｡ これにより表現の簡潔な古典的な Q -e 法に量
子化学的な意義をもたせることに成功 した｡ 新しい方法によると従来極性による相互作用と見なされてい
た e値の寄与は遷移状態におけるモノマー置換基の相互作用による共役安定化への寄与と考えることがで
きた｡ また Q -e 法における e の基準値を改め新しい Q -e 値群に改訂 し, これによりメチルラジカルの
親和性などの他のラジカル反応性との関連性を改良した｡ また, これに関連 しビニルシュウ酸エステルの
合成と重合を行ないその反応性を定めている｡ 最後にブチル リチウムによるアクリルエステルのイオン重




より推定している｡ この開始反応はアクリルエステル, メタアクリルエステル, アクリロニ トリル, メタ





与えたもので, 学術上工業上貢献するところがす くなくない｡ よってこの論文は工学博士の学位論文とし
て価値あるものと認める｡
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